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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se rofiore a derivados de 

benzoxazolina. Mas particularmente, e l  invento se re fie re  

a derivados de benzoxazolina, a un procedimiento para su 

preparación, a los agentes reguladores del crecimiento de 

la s  plantas que contienen dichos derivados do benzoxazolina 

y a un procedimiento para la  preparación do dichos agentes. 

El invento se re fiere  también a un método para la  regula­

ción del crecimiento de las plantas por medio de diohos 

agentes o dichos derivados de benzoxazolina.

Los derivados de benzoxazolina proporcionados por 

e l presente invento son compuestos do la  fórmula general

en la  que

y Rg representan, cada uno, un átomo de hidrógeno o 

un grupo fc n ílic o ,

Rg representa un grupo ciano, un grupo R̂ OCO en donde 

R  ̂ representa un grupo alqu ílico  in forlor (C^-Cg), 

c ic lo a lq u ílico  (Oy-C^), alquenílioo (Cg-Cg), alqui 

n ílic o  (Cg-Cg) o fe n ílio o , un grupo RgSOg, en don­

de Rg representa un grupo alqu ílico  in ferio r  (C^- 

Cg), c ic lo a lq u ílico  (Cg-Cg) o fen ílio o , un grupo 

(Ry)(Rg)NC0 en donde y Rg representan, cada uno 

un átomo de hidrógeno o un grupo alqu ílico  in ferio r  

(Ci-C^), c ic lo a lq u ílico  (Cg-Cg), alquenílioo (Cg-C^) 

o fen ílio o  o Ry y Rg junto con ol átomo do nitrógeno 

a l que están enlazados ropresenten un an illo  de
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3 a 7 miombros que puode contonor un hotoroátomo 

adicional, o un grupo R̂ CO en donde representa 

un grupo alqu ílico  in ferio r  (C^-0^) c ic lo a lq u ilico  

(C.-C^) o fe n ílic o  yJ  o
R̂  roprosonta un átomo de hidrogeno o un grupo a l-  

4
quilico in ferio r  

y sus sa les.

Los compuestos de la  fórmula I ,  en donde R̂  repre­

senta un átomo do hidrógeno, existen  on forma do una mezcla 

tautomérica la  Ib

on donde predominan, generalmente, los compuestos do la  fó r­

mula la . Las formas tautomcricas de los compuestos de la  

fórmula la  (o sea, los compuestos do la  fórmula Ib) también 

quedan comprendidos dontro dol aloanco dol presente invento.

Do conformidad con e l  procedimiento proporciona­

do por e l presento Invonto, los derivados do bonzoxa'zolina 

antes citados (o sea, los compuestos do la  fórmula I  ante­

r io r  y sus sales) se preparan

a) haciendo reaccionar un 2-amino-fonol de la  fórmula gono- 

ra l

en la  que



4 !

5.

10.

15,

20.

25.

Rl y Rg tienen ol significado antes indicado, 

con un 3 , 3-b is (a lq u ilt io )a c r ilo n itr ilo  do la  fórmula gonoral

^ 0

( I I I )
R.11

en la  que

R̂  tiene e l  significado antos indicado y 

R̂ Q y R ^  representan, cada uno, un grupo alquílico  in - 

fo rio r  (C^-C^),

b) sometiendo a alquilación in ferio r  un compues­

to obtenido de la  fórmula

30.

(la )

en la  que

R^, Rg y R̂  tienen e l significado antes indicado, 

o su tautómoro, 

y, s i  se desea,

c) oonvirtiondo un compuesto acidico obtenido 

de la  fórmula I  en una sa l con una base.

En un aspecto preferido de la  modalidad a) del 

procedimiento, se haco reaccionar un 2-amino-fenol de 

la  fórmula I I  con un 3 , 3-b is (a lq u ilt io )a c r ilo n itr ilo  

de la  fórmula I I I  en un disolvente orgánico in erte . En 

calidad do disolvento orgánico inerte pueden u tilizarse  

no solo los disolventes tpróticos sino también los npróti- 

cos a s í como mezclas do ostos disolvontes. So prefieren 

en especial los alcoholos a lifá tic o s  do bajo punto do ebu­

ll ic ió n  (por ojomplo motanol o ctan o l). Cuando so desee
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preparar oompuestos de la  fórmula I  en donde R  ̂ represente 

un grupo áster (por ejemplo un grupo R^OCO), se elige con­

venientemente en calidad de disolvente e l  alcohol que for­

ma e l  componente alcohólico del áster para ev itar una 

5< tran s-esterificao ión .

Mediante c a tá lis is  básica es posible acelerar 

la  instauración del equ ilibrio . Para osta finalidad pueden 

u tiliz a rse  casi todos los catalizadores usuales básicos 

' e in ertes. Los catalizadores particularmente apropiados 

10. son las  bases orgánicas te rc ia r ia s  ta les  como tr ie tlla m i-

na, N-metilpiperidina; N-m etilpirrolidina, p iridina, oto. 

Es ventajoso separar continuamente e l t io l  formado duran­

te  la  reacción para obtener una reacción tan completa oomo 

sea posible.

15. La temperatura con que se lleva a cabo la  reac­

ción puede variar dentro de amplios lim ites; o sea entre 

la  temperatura del ambiente y e l  punto de ebullición  de 

la  mezcla reaccional particular. Para obtener buenos ren­

dimientos y un producto puro la  reacción se lleva a cabo, 

20. de preferencia, a la  temperatura de ebullición de la  mez­

cla  reaccional.

Los productos de la  reacción (o sea, los compues 

tos de la  fórmula la  o Ib) pueden purificarse mediante 

cristalización  a p a rtir  de un disolvente apropiado (por 

25. ejemplo sulfóxido de dimetilo o dimetilformamida). lam -  

bién es posible disolver estos oompuestos en hidróxido 

alcalinom etálico acuoso 2-N y precip itar los compuestos 

de esta solución utilizando ácido aouoso 2-N.

Según la  modalidad b) del presente procedimien-



to, se somete a alquilación in ferio r un compuesto de la  

fórmula la  o un tautómero respectivo mediante tratamiento 

con un agente de alquilación in ferio r . Para esta finalidad 

se disuelve primero un compuesto de la  fórmula la  o un 

tautómero respectivo en un alcanol in ferio r  (por ejemplo y 

metanol o etanol), un éter (por ejemplo dioxano), una 

d i(alquilo in ferior)cetona (por ojomplo, acetona)y dim etil- 

formamida, un hidrocarburo clorado (por ejemplo, cloroformo, 

tetracloruro de carbono o cloruro de metileno), un hidro -  

carburo (por ejemplo benceno) o agua, de preferencia en 

metanol, otanol o agua o en una mezcla de estos disolven­

tes . Luego so tra ta  la  solución a s í obtenida con e l  agoló­

te alquilante. El agente alquilante utilizado puede ser 

cualquiera de los agentes alquilantes usuales, ta les  oomo, 

por ejemplo, cloruros, bromuros o yoduros de alquilo in fe­

r io r  o di(alquilo in ferio r)su lfa to s . E l tratamiento se l le ­

va a cabo, ventajosamente, a una temperatura comprendida 

entre OSO y SOBO, de preferencia a la  temperatura del atn -  

biente. La presión con la  que se lleva a cabo e l tratamien­

to no es c r it ic a !  éste puede llevarse a cabo en un reoi -  

píente abierto. Se prefiere someter a alquilación in ferio r  

una sa l sódica, potásica o amónica de un compuesto de la  

fórmula la  o de la  fórmula Ib.

Los compuestos de las fórmulas la  y Ib son de 

tipo ácido y, de conformidad oon la  modalidad c) del pre­

sente procedimiento pueden convertirse oon una base en.una 

sa l de la  fórmula general
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(IV)

tienen e l  significado antes indicado e 

representa e l  catión de una base.

La preparación de las  sales de la  fórmula IV pue 

de llevarse a cabo de forma usual tratando un compuesto 

de la  fórmula la  o Ib con una base en agua o en un disol­

vente orgánico apropiado de preferencia un alcohol a l i fá -  

tico  in ferio r  o una mezcla de ésto con agua. Después de 

la  evaporación de la  solución a s í formada queda la  sa l, 

la  mayoría de la s  veces; como una substancia sólida acuo- 

soluble. Las bases preferidas para la  preparación de es -  

tas sales son hidróxidos alcalinom etálicos, hidróxidos me­

tá lico s  aloallnotérreos, aminas primarias, secundarias y 

te rc ia ria s  con una cadena lin e a l o ramificada conteniendo 

de 1 a 12 átomos de carbono, cicloalquilaminas conteniendo 

de 3 a 16 átomos de carbono, cioloalquilalquilaminas con­

teniendo de 3 a 16 átomos de carbono, aralquilaminas con­

teniendo de 7 a 16 átomos de carbono o arllaminas con -

teniendo de 6 a 16 átomos de carbono, bases h eteroo icli -

cas saturadas o insaturadas ta les  como, por ejemplo, t r ie -  

tilam ina, trietanolamina, o icloh exil-(3y7-d im etilootil) 

metilamina, ciclohexil-dim etilam ina, piperidina, N-motilpd' 

peridina, morfolina, N-metilmorfolina y piridina.

Los materiales de partida de las fórmulas I I  y

en la  que

*"1' <2 y
Y O
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I I I  antes expuestas, e l 2-amino-fonol y e l  3f 3-b is (a lq u il-  

t io ) -a o r ilo n itr ilo . son en su mayor parte compuestos cono­

cidos y pueden prepararse según métodos conocidos.

pararse, por ejemplo, según e l  esquema reaccional siguiente 

a p a rtir  de compuestos CH-acidicos. disulfuro de carbono 

y una base (por ejemplo hidróxido potásico o e tila to  sódi­

co) pasando por un d itio latn  de la  fórmula V que subsiguien 

temente se someto a alquilación in ferio r .

En este esquema reaccional. R^. R^o y R ^  t ie  -  

nen e l  significado antes indicado.

La expresión "regulador del crecimiento de las  

plantas", t a l  como se u tiliz a  en esta descripción, desig­

na. por ejemplo, un compuesto que retarda o bien estimula 

e l  desarrollo de las ramas principales o secundarias o 

los retoños de las  plantas. Un compuesto ta l  es capaz do 

in flu ir  (retardando o estimulando) en la  floración , la  

aparición de las  flo res , la  formación de los retoños o 

de la s  ramas, la  partenocarpia, la  caída del fruto y/o de 

las hojas y la  madurez de los frutos y/o las hojas. Se han 

de entender además con esta expresión efectos e inflpen -  

cias sobre e l transporte de substancias dentro de las  

plantas, por ejemplo, un estimulo del flu jo  de lá tex  y/o

Los 3 ,3 -b is(a lq u ilt io )a c r ilo n itr ilo s  pueden pre-

/ ------\NO
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del metabolismo o bien, por ejemplo? un incremento del con­

tenido do azúcar. Los compuestos estabilizan  las  plantas 

frente la  sequía y las heladas y también frente a substan­

cias que so donominan "contaminantes atmosféricos" ta les  

5. como? por ojomplo? dióxido de azufre? ozono? eto.

Por ejemplo? en los arbustos esta actividad re­

guladora suscita un retardo del crecimiento en altura acom­

pañado do octímulo simultáneo del crecimiento la te ra l.

Los derivados de benzoxazolma proporcionados por 

10. este invento son especialmente á tile s  en los agentes para 

la  regulación del crecimiento de las  plantas. Tienen? en 

efecto? acción reguladora del crecimiento de las plantas 

de preemorgoncia? pero son particularmente á tile s  cuando 

se los emplea oomo reguladores del crecimiento de las  

15. plantas do postemergenoia.

Estos derivados de benzoxazolina son particular­

mente activos en la s  plantas y/o frente a las plantas (so­

bre todo las  jóvenes) siguientes :
a) cereales? como maíz? arroz? trigo? centeno?

20. cebada? avena? etc.?

b) árboles y arbustos? por ejemplo? frutales? 

(como e l manzano? e l  peral? e l  melocotonero? e l cerezo y 

e l  limonero) lo mismo que las plantas de cacao? té? café? 

los bananeros? los árboles de la  goma? les  olivos y los

25. nogales?
c) plantas ornamentales? como e l ligustro? e l 

hojaranzo? e l  oedro blanco? e l enebro? la  rosa? la  azalea? 

e l crisantemo? la  poinsetia? e l  ciclamen? la  piracanta?

la  fo rsitia ?  la s  magnolias? las  petunias y las  bromeliá-
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OO&S y

d) plantas campestres) oomo por ojemplo, e l  

algodón, la  so ja, e l  cacahuete, e l  tabaco, e l  lin o , la  re­

molacha azucarera y e l ananás!

o) vegetales, como las solanáceas (por ejemplo, 

los tomates), frutos de vaina, calabazas, melones, pepini­

llo s , o to .;

f)  bayas, como las fresas, los arándanos, las 

frambuesas, los m irtilo s, las zarzamoras y las grosellas.

Además, estos derivados do bonzoxazolina son ú ti­

le s  en los viñedos porque reducen la  poda de las  vides en 

los viñedos.

Para conseguir una distribución uniforme de los 

derivados de bonzoxazolina de esto invento en los agentes 

reguladores del crecimiento de las  plantas se mezclan con 

coadyuvantes, modificadores, diluyentes o agentes acondi­

cionadores convencionales, usuales en los agentes regula­

dores del crecimiento de las  plantas y se formula la  mez­

cla  obtenida para proporcionar soluciones, emulsiones, con­

centrados emulgibles, dispersiones, polvos, granulados o 

polvos humoctables. ,

Los agentes reguladores del crecimiento de las  

plantas en forma de formulaciones liquidas para aspersión 

d irecta  pueden prepararse, por ejemplo, en forma de solu­

ciones acuosas (siempre que sea posible) o en forma de so­

luciones en mezclas disolventes que contengan, por ejem - 

pío, aoetona, metano1 y dimetilformamida en una re la c ió n ' 

de 90: 8:2  (volumen/volumen).

Los concentrados emulgibles que contienen del 25
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a l 50 % o más de uno o més de los derivados de benzoxazoli- 

na de este invento, según sea su solubilidad, pueden prepa­

rarse utilizando disolventes apropiados (por ejemplo N-me- 

5. t ilp lrro lid in a , dimetilformamida, e t c .) .  Se adicionan agen­

tes tensioactivos (por ejemplo, agentes humectantes, dis­

persantes, emulgentes, e tc .)  en una cantidad suficiente pa­

ra obtener una formulación que posea las ca racterísticas  

deseadas.

10. Los diferentes tipos de aplicación pueden adap -

tarso mejor a los numerosos fines para los que es posible 

usar estos derivados do benzoxazolina s i  so añaden sustan­

cias que mejoren la  dispersión, la  adhesión, la  penetración 

y la  resisten cia  a la  llu v ia . Estas substancias incluyen 

15. ácidos grasos, oeras, resinas, agentes humectantes, omul -  

gentes, aceites minerales, aceites vegetales, agentes l i  -  

gantes, oto. Do modo análogo, puedo ensancharse considera­

blemente e l espectro biológico de los derivados de benzoxa­

zolina o de loo agentes reguladores del crecimiento do las  

20. plantas mediante la  adición de sustancias que posean pro­

piedades bactericidas, herbicidas o fungicidas o con la  adi­

ción de fe r tiliz a n te s , agentes formadores de quelatos y 

otros reguladores del crecimiento de las plantas.

Ejemplos de herbicidas y reguladores del crecí -  

25. miento que pueden estar presentes en los agentes regula -  

dores de las plantas proporcionados por e l  presente invento 

son :

e l  áoido 2 , 2-dicloropropiónico,

e l N-(4-aminobenoens u lfo n il)-met ilearbamato,
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la  2-cloro-4-otilam ino-6-isopropilatnln-l, 3) 5 -ir iac ln a , 

e l  ácido 4-cloro-2-oxobonzotiazolin-3-U -acético, 

e l  5-brom o-6-m etil-3-(l-m etil-n-propil)-uracilo , 

e l 3t 5-dibromo-4-hidroxibenzonitrilo,

5. la  D,N-etil-2-(fenilcarbamoiloxi)-propionamida,

la  N-(4-bromo-3-clorofenil)-N'-metoxi-N'-metil-urea, 

e l m etil-2-cloro-9-h id roxifluoren-9-carboxilato, 

la  N'-4-( 4-clorofenoxi)-fenil-N ,N -dim etilurea, 

e l  isopropil-N -(3-clorofenil)-carbam ato,

10. el áster dimetílico del ácido 2,3!5,6-tetracloro--

teroftálico (DCPA), 

el ácido 2,4-diclorofenoxi-acético, 

la 4-isopropilamino-6-metilaminO"2-metiltio-l,3,5- 

-triaoina,

15. el n-butil-9-hidroxifluoren-9-carboxilato;

el etileno)

e l  ácido naftoxi-acético)

el ácido 3,6-dicloro-2-metoxibenzoicOt

e l ácido (*̂ )- 2-(2,4-diclorofenoxi)-propiónico,

20. e l  9!lO-dihidro-8a;10a-diazoniofenantrono-2A,

la  N' - ( 3 '4-diolorofenil)-N,N-dimotiluroa, 

e l  ácido giberólico, 

e l ácido indolilacétioo) 

e l  ácido in d o lilb u tírico ,

25. el 4-hidroxi-3?5-di-yodobenzonitrilo;

la  N'-(3,4-diclorofenil)-N-metoxi--N-metilurea, 

e l ácido 4-cloro-2-m etilfenoxi-ac6tico, 

e l  ácido 4-(4-cloro-2-m etilfen oxi)-b u tírico , 

e l  ácido ( -)  2-(4-cloro-2-m etilfonoxi)-propiónico,
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la  N-(benzntiazol-2-il)-N ,N '-dim etiluroa, 

la  N '-(3-oloro-4-m etoxlfenil)-N,N -dim etllurea, 

la  1 ,2 ,3 ,6-tetrahidro-3,6-dioxopiridacina, 

la  N' - ( 4 -o lo ro fen il)-N-metoxi-Ñ-met ilu rea ,

5. la  N '-(4-blorofenil)-N ,N -dim etiluroa,

e l ácido n a ftila cá tico ,

' e l  ácido Ñ -l-naftilftalam íco, 

e l  é ter 2 , 4-d ic lo ro fe n il-4-n itro fe n ílico , 

e l 1 , l '-d lm e til-4 ,4 '-b ip ir id ilio -2 A ,

10. e l  3-(m -tolilcarbamoiloxl)-feniloarbamato,

e l ácido 4-am ino-3,5 ,6-triclorop icolin ico , 

e l 4 ,6-bis-isopropilam ino-2-m etiltio-l, 3) 5 -triacin a , 

la  N-( 3 ,4-diclorofenil)-propionamida, 

ol isopropil-N-fenilcarbamato,

15. la  5-amino-4-cloro-2-fenilpiridaoin-3(2H)-ona,

e l  ácido N-dimetilamino-succínioo, 

e l  ácido 2 -cloroetil-fosforoso , 

e l  cloruro do trib u til-2 ,4 -d iclo ro b cn cil-fo sfo n io , 

e l  ácido 2 ,4 ,5-triclorofenoxipropiónico,

20. e l  ácido 2, 3, 6-triclorobenzoico,

la  2-cloro-4 , 6-b is-etilam in o-1 ,3 ,5 -triacin a  

e l cloroacetato sódico, 

e l ácido 2 ,4 ,5 -tricloro fen oxiacó tico , 

e l 5-cloro-6-m otil-3-torcib u tilu racilo ,

25. la  4-etilam ino-2-m e.filtio-6-tercibutilam ino-l,3,5-r

-tr ia c in a -(te rc ib u tr in ) , 

e l ácido 2,3^5-triyodobenzoico, 

e l  1 , l,4-trim otil-6-isopropil-5-propionil-indano.

Ejemplos de fungicidas que pueden estar presen
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te s  en los agentes reguladores del crocimiento de las plan 

tas proporcionados por este invento son : 

la  2 , 4-d ic lo ro -6-(o -c lo ro an ilin )-S -tr iao in a , 

e l  n itr ilo  de ácido 2 ,4 ,5 ,6 -te tra c lo ro iso ftá lico ,

' 5. e l p-dimetilaminofenildiazosulfonato sódico, 

e l  1 .4-d io loro -2, 5-dimetoxibencono, 

e l  etilen-bis-ditiocarbam ato de manganeso, 

e l  etilen-bis-ditiocarbam ato de zinc, 

e l  producto de coordinación de zinc y etilen^-bis-d itio - 

10 . carbamato de manganeso,

e l  m etil-l-(bu tilearbam oil)-2-bencimidazol-carbamato, 

e l  2- ( 4-tiazol)-bencim idazol y
t

la  c is -N -E (tr ic lo ro m etil)-tio ]-4-c ic lo h ex o n -l,2-dicarbo- 

x imida.

15. Las cantidades do los derivados de benzoxazoline

u tiliz a b les  pueden basarse en los resultados que se expo­

nen más adelante. Sin embargo, se apreciará que estos re­

sultados no son exhaustivo y que, en adición, otros nume­

rosos factores influencian las cantidades u tilizad as. Por 

20. ejemplo, la  cantidad puede variar no solo entre diferentes 

especies de plantas, sino también dentro de una especie 

partioular (por ejemplo, en dependencia-de factores ta les  

como e l tamaño y la  edad de la  planta), e l particular de­

rivado que se u ti l ic e , la  época del año, e l  tipo del te  -  

25. rreno y las condiciones clim áticas en e l momento de empleo,, 

ta le s  como la  temperatura del a ire , la  intensidad de la  

luz, la  lluv ia y e l viento. Además, cuando los derivados 

de benzoxazolina o agentes reguladores del crecimiento 

entren en contacto con las plantas a través de la  ir r ig a -

!
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gación del terreno serán necesarias concentraciones supe -  

r io res , ya que, con este tipo de ompleo, la  planta se tra ­

ta  indirectamente en comparación con un tratamiento direc­

to por aplicación del derivado do benzoxazolina o agente 

5. regulador del crecimiento de las plantas sobro las hojas o 

los ta llo s  (por ejemplo mediante rociado).

Por consiguiente, la  cantidad de derivado de ben­

zoxazolina presente en los agentes reguladores del creci­

miento do las plantas varia según las plantas que deban 

10. controlarse, la  cantidad requerida para la  aplicación, e l 

método do aplicación, e l derivado particular utilizado y 

e l  grado de regulación del crecimiento de las plantas que 

se desee. Por lo general, estos agentes contienen menos 

del 50% de derivado de benzoxazolina en forma l i s t a  para 

15- e l rociado.

En principio, la  cantidad de derivado de bonzo­

xazolina que se u tiliz a  se e lige  de modo que se obtenga 

un control efectivo de la  planta. Por consiguiente, la  

elección de la  cantidad mínima de derivado de benzoxazoli- 

20. na se detormina por la  cantidad mínima do derivado de ben­

zoxazolina que puede producir e l lím ite más bajo de retar­

do del crecimiento deseado. La olocoión de la  cantidad 

máxima de derivado do benzoxazolina utilizada se detormina 

correspondientemente por la  cantidad de dorivado de benzo- 

25. xazolina que puede proporcionar e l  lím ite superior de re­

tardo del crecimiento deseado. En e l caso de tomateras, 

los c r ite r io s  para un retardo efectivo del crecimiento 

están establecidos on que es particularmente deseable 

una planta enana que no reporte ninguna pérdida en la  ca-
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lidad o cantidad del fruto. Loa parámetros para una a c t i  -  

vidad efioaz reguladora del crecimiento on estas plantas 

son retardo dol crecimiento en altura y crecimiento la te  -  

r a l  incrementado o no retardado como efecto mínimo y 

5 . retardo del crecimiento en altura y crecimiento la te ra l 

retardado como un efecto máximo. La cantidad de derivado 

de benzoxazolina correspondiente a estos c r ite r io s  o que 

los rea liza  so determina por medio do estos aspectos, por 

ejemplo, <& la  tomatera. Para obtener la  máxima acción re- 

10. guiadora del crocimicnto de post-emorgoncia, se u tilizan  

cantidades do 0,01  kg a 10 kg o más por hectárea, basándo­

se estas cantidades sobre e l poso dol derivado de benzoxa­

zolina. De modo análogo, la  máxima acción reguladora del 

crecimiento de post-emorgencia se obtiene, por lo general, 

15. utilizando cantidades comprendidas entre 0 , 0$ kg y  1 kg o má: 

de derivado de benzoxazolina por hectárea. Una gama prefe­

rida para las  soluciones rociables que se encuentra entre 

10 partes por millón y 100.000 partes por millón según sea 

la  especie de la  planta que deba tra tarse  y e l  derivado de 

20. benzoxazolina particular que se e l i ja .  Una cantidad espe -  

cialmente preferida se encuentra entre 50 partes por millón 

y 1000 partes por millón.

Otra ventaja de estos derivados de benzoxazolina 

radica en la  ausencia de todo efecto  duradero sobre las 

25. plantas o de acción reguladora que perdure en e l  terrono. 

Estos derivados se descomponen lentamente y ex iste , por 

tanto, una reducción consecuente de la  actividad. Este 

efecto reporta ventajas, porque

a) se logra un efecto de brevedad que puede prolongar­
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se mediante consecutivo tratamiento ultorior*

b) las  condiciones normales do crecimiento de la  planta 

aparecen a medida que va decreciendo la  actividad* y

c) no quedan on la  plante o en e l terreno residuos no-

5. elvos.

La duración del ofacto rotardador varia segán 

e l derivado de benzoxazolina que se u tilic e  y de otros fac­

tores ta l 'S  oomo e l tipo de planta tratada* condiciones 

clim áticas* e tc .

10. Aunque los derivados de benzoxazolina proporcio­

nados por e l prosente invento poseen actividad reguladora 

del crecimiento de las plantas son virtualmente atóxicos 

para los animales.

So comprenderá* lógicamente* que no todos los 

15. derivados de benzoxazolina son activos contra todas las

plantas. Sin embargo* cada uno do los derivados do benzo­

xazolina poseen actividad contra una planta o plantas es­

p ecíficas y esta actividad es una función del derivado par­

ticu la r . Segán resu ltará evidente de cuanto sigue* una 

20. ventaja particular del presente invento estriba en que los 

agentes reguladores del crecimiento de las  plantas poseen 

actividad reguladora del crecimiento de las  plantas de 

pre-emergencia y de post-emergencia cuando se u tilizan  pa­

ra e l tratamiento de diversas plantas* siendo oxtremadamen- 

25. te  amplia la  gama de plantas. La actividad reguladora del 

crecimiento de estos derivado^áo benzoxazolina resultará 

evidente de la s  pruebas que siguen,para determinar la  ao- 

tltld ad  do post-emergencia.

Se rocían diversas concentraciones de derivados



de benzoxazolina sobre la  planta de modo que se obtenga 

un revestimiento de rociado oompleto o que las  ra íces se 

rieguen oon exactamente la  solución suficiente de deriva­

do de benzoxazolina para la  maceta en que se halla  la  plan­

ta  sin  que se derrame liquido en e l  subsuelo ( la  cantidad 

requerida se determina previamente en una prueba en blanco 

utilizando agua).

Por ejemplo, se tratan pepinillos de la  variedad 

"Chínese serpent" en e l  89 a 10a estadio de fo liación  oon 

concentraciones de 0,05 a 0,15 kg/ha de 2-benzoxazolin ili- 

den-malonitrilo, formado como un polvo humectable de la  

composición siguiente:

2-benzoxazoliniliden-m alonitrilo 50,0 %

Tensiofix LX espec. 1) 3,-5 %

Tensiofix BCZ 2) 2 ,0  %

Kaolín B 24 44,5 %

1) Mezcla de derivados de alqu ilfenol no ión i- 

oos, productos de condensación de óxido de p o lie tile n o -a l- 

quilfenol y dodeoilbencensulfonatos aniónicos.

2) Alquilsulfonato.

Para esta finalidad se dispersa en agua e l  polvo 

humectable y se rocían 1.000 l/ha de esta dispersión. Es­

to s ig n ifica  que. de aouerdo con la  formulación anteriory 

se dispersan en 1000 l i t r o s  de agua 100 g o 300 g de pol­

vo humectable conteniendo 50 g o 150 de derivado de banzo*? 

xazolina y se aplican a 1 hectárea.

Los resultados! que se exponen en la  tabla 1 

que sigue, muestran e l aumento de rendimiento de las plan­

tas tratadas en comparación oon los testigos sin  tra ta r .
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5.

10.

15.

20.

25.

El rendimiento de los testigos sin  tra ta r  se indica? arbi­

trariamente? como del 100 %.

TABLA,,I

Derivado de benzoxazolina Concentración 
de substancia 

va/ha.

en kg 
a c t i -

Rendimien 
to %

2-benzoxazoliniliden-ma 0,05 156
lo n itr ilo 0,15 252

Sin tratamiento - 100

En otra prueba se tra ta  alforfón (Fagopyrum vulg?)

con una mezcla rociable conteniendo 1 % del derivado de 

benzoxazolina? 2?5 % de caolín y 96?5 % de agua.Se rocían 

1000 l/h a  (10 kg de derivado de benzoxazolina por ha.) de 

forma que se obtenga una completa cubrición por rociado.

So evalúan los resultados dos semanas despuós 

del tratamiento registrando la  alteración  del crecimiento 

(efecto  1 ) y la  necrosis (efecto  2) en tanto por oiento 

basado sobre los testig os sin  tra tar  en donde la  a lte ra  -  

ción del crecimiento y la  necrosis es de 0%. Para regis -  

tra r  la  a lteración  del crecimiento se toma como base las 

variaciones de los brotes? hojas y ta llo s . Los resultados 

se recogen en la  tabla 2 que sigue.

TABLA 2

Derivado de benzoxazolina

áster m etílico del áoido 2-benzoxa- 
zoliniliden-cianoacétioo

¡Efecto 1 
í en %

i
30

Efecto 2 ¡ 
en %

20

( 5 - fe n il-2-benzoxazoliniliden)-malo 
n itr ilo  ** 0 20

2-benzoxazolin iliden-fenilsu lfonil-
aoetonltrilo 30 j 80

f
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TABLA 2 (Cont,)

Derivado de benzoxazolina Efecto 1 
en %

Efecto 2 
en %

3-m etil-benzoxazoliniliden-m alonitrilo 20 0

anilida de ácido 2-benzoxazoliniliden- 
-cianoacático 0 30

amida de ácido 2-benzoxazoliniliden- 
-oianoacático 30 30

2-benzoxazoliniliden-benzoilacetoni -  
t r i lo 60 0

áster b a tilico  de ácido 2-benzoxazoli 
niliden-cianoacático " 20 0

áster c iclohexilico  de ácido 2-benzo- 
xazoliniliden-cianoacético 10 0

áster a l i l ic o  de ácido 2-benzoxazoli- 
niliden-oianoacético 30 10

áster propargílico de ácido 2-benzoxa 
zoliniliden-cianoacético " 30 10

áster fen ílico  de ácido 2-benzoxazoli 
n iliden-cianoacático *" 20 0

N-dimetilamida de ácido 2-benzoxazoli 
niliden-cianoacático " 30 10

N-ciclohexilamida de ácido 2-benzoxa- 
zoliniliden-Oianoacético 30 10

morfolida de ácido 2-benzoxazolinili- 
den-cianoacático 40 20

N-propilamida de ácido 2-benzoxazoli- 
niliden-cianoaoético 30 0

2-benzoxazoliniliden-m alonitrilo 30 20

sa l trie tilam in ica  de 2-benzoxazolini 
liden-m alonitrilo *" 30 30

s a l  c ic lo h e x il-(3)7-d im etilootil)-m e-' 
tilamánica de 2-benzoxazoliniliden- 
-m alonitrilo 3°

40

80

sa l trietanolamánica de 2-benzoxazoli- 
niliden-m alonitrilo 20

sa l amónica de 2-benzoxazoliniliden-ma 
lo n itr ilo  *" °  ¡ 

!

50
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TABLA 2_.( co n t.)

5.

10.

15.

20.

25.

Derivado de banzoxazolina Efecto 1 
_ en %__

Efecto 
__en %

aal sódica de 2-benzoxazoliniliden- 
-m alonitrilo 0 60

sa l potásica do 2-benzoxazolínili -  
den-malonitrilo

Testigo

0 50

0
j

En otro experimento se determinó e l número de 

flores y frutos maduros sobre hierba mora (Solanum nigrum)* 

Para este fin  se rociaron las plantas hasta la  saturación 

con una concentración de 500 partes por millón y 1000 par­

tes por millón de derivado de benzoxazolina. Al oabo de 6 

semanas se determina, por contado. e l  número de flo res  y* 

simultáneamente, también e l número do frutos maduros por 

planta. Los resultados se recogen en la  Tabla 3 que s i  -  

gue, siendo cada valor una media de 5 plantas.

TABLA 3

Derivado de benzoxazolina
N3 de flo res Na de frutos 

maduros
Concentración Concentración

lOOO ppm 500 ppm1000 ppm $00 ppm

2-benzoxazoliniliden-malo-
n itr ilo 36,6 33,a 3,6 2,8

sal trietanolamónica de 2- 
benzoxazoliniliden-malo 
n itr ilo  ** 34,4 29,6 1,4 3,8

sal amónica de 2-benzoxa- 
zoliniliden-m alonitrilo 34,6 40,6 3,8 1,2

áster m etílico de ácido 2 - 
benzoxazoliniliden-oia- 
noacético 27,6 28,2 5,4 4,8

Testigo 25 ,6 2 ,8  j

tt



Por consiguiente, se apreciará que este invento 

incluye dentro de su alcance:

a) un agente regulador del crecimiento de las 

plantas que contienen una cantidad efectiva de uno o más 

derivados de benzoxazolina antes oxpuostos en asociación 

con un m aterial de vehículo compatible}

b) un procedimiento para la  preparación de un 

agente regulador del crecimiento de las plantas ta l  como 

se ha expuesto en a) mediante la  mezcla de una cantidad 

efectiva de uno o más derivados de benzoxazolina ta l  oomo 

se ha expuesto anteriormente con un m aterial de vehículo 

compatiblo, y

o) un método para la  regulación del crecimiento 

de las plantas, cuyo método comprende tra ta r  las  plantas, 

cuyo crecimionto debe regularse, con una cantidad efectiva 

de un agente ta l  como se ha definido en a) o con una can­

tidad efectiv a de un derivado de benzoxazolina ta l  como se 

ha expuesto anteriormente.

Los ejemplos que siguen ilu stran  e l  procedimien­

to proporcionado con e l presente invento.

EJEMPLO 1

Se mantienen en re flu jo , durante 4 horas, 8,5 g 

(0,05 M) de 3 ,3 -b is(m etiltio )-2 -c ian o acrilo n itr ilo  y 6,0 g 

(0,55  M) do 2-aminofenol en 200 cc de motanol o etanol, so 

evapora a continuación en vacío hasta sequedad y se forma 

una pasta con e l residuo con 20 cc de metanol o etanol.

Se separan los c r is ta le s  por f i ltr a c ió n  bajo suooión, se 

lavan oon 10 oc de etanol y se seca. Se obtiene un produc­

to bruto de punto de fusión alrededor de 240B-3003C (des­



composición).

Para la  purificación, puede disolverse el*produc 

to en 60 oo de dimetilformamida oaliente y tratarse la  

solución todavía caliente con 30 cc de agua para obte -  

ner 2-benzoxazoliniliden-m alonitrilo. Alternativamente 

e l producto puede disolverse en 100 oc de hidróxido só -  

dice aouoso 2-N, f i l t r a r s e  y p recip itar e l producto de -  

seado del filtrad o  con 100 cc de ácido clorhídrico 2-N.

EJEMPLO 2

Se rep ite e l procedimiento desorito en e l 

ejemplo 1 ; utilizando en lugar de 2-aminofenol, una 

cantidad equivalente de 2-amino-4-fen ilfen o l en etanol 

y manteniendo la  mezcla bajo re flu jo  en presenoia de 

1 cc de trimetilamina durante 60 horas. Se c r is ta liz a  

e l  producto bruto en acetona, obteniéndose ( 5- f e n l l - 2-  

-benzoxazolinillden)-m alonitrilo de punto de fusión de 

alrededor de 236aC (descomposición).

EJEMPLO 3

Se repite e l procedimiento descrito en e l 

ejemplo 1# utilizando en lugar de 3*3-b is (m e tilt io )-2-  

-c ia n o a c rilo -n ltr ilo , una cantidad equivalente de áster 

m etílico de ácido 3 t3 -b is(m etiltlo )-2 -c ian o ao rilico . Se 

obtiene áster m etílico de ácido 2-benzoxazoliniliden- 

oianoaoátioo de punto de fusión 270-2733 (descomposi -  

oión) (en metanol).

EJEMPLO 4

Se repite e l  procedimiento descrito en e l  

ejemplo 1 , utilizando, en lugar de 3*3-b ls (m e tilt io )-  

2-c ia n o a crilo n itr ilo , una cantidad equivalente de



á ste r  bu tilioo  de ácido 3 ,3 -tis (m e tilt io )-2 -c ia n o a c r ili  -

00 en butanol. Se obtiene áster bu tilioo  de ácido 2-ben- 

zoxazoliniliden-cianoacético de punto de fusión 1163-119-C 

[en acetato de etilo/hexano - ( 1 : 4 ) 3*

El áster butilioo de ácido 3 ,3 -b is (m e tiltio )-  

- 2-cian oacrilico  utilizado como m aterial de partida 

puede prepararse como sigue :

Se lavan 34!9 g (0 ,8  14) de una suspensión a l 55% 

de hidruro sódico con benceno absoluto y se suspenden en 

1000 oc de benoeno y, mientras se ag ita , se in stila n  a 

253 C, durante un periodo de 2 horas, 56,4 g (0 ,4  M) 

de áster butilioo de ácido cianoacético. A continuación 

se adicionan 30,4 g (0,4  M) de disulfuro de carbono, se 

agita la  mezcla a 253C durante 20 horas, se in stila n  

113,5 g (0,8  M) de yoduro m etílico durante un periodo de

1 hora y se calien ta la  mezcla en re flu jo  durante 1 hora. 

Se extrae la  mezcla tre s  veces con 500 cc de hidróxido 

sódico acuoso 2-N cada vez, so lava hasta neutralidad,

se seca y se evapora.

Se purifica e l producto bruto (41,9 g) median­

te cromatografía sobre gel de s í l io e ; se obtiene áster 

bu tilioo  de ácido 3, 3-b is (m e tilt io )-2-cianoaorílico  en 

forma de un aceite  viscoso.

EJEMPLO 5

Se rep ite  e l procedimiento descrito en e l  

ejemplo 1 , utilizando, en lugar de 3, 3-b is (m e tilt io )-  

- 2-c ia n o a crilo n itr ilo , una cantidad equivalente de 

3 ,3 -b is (m e tiltio )-2 -fe n ilsu lfo n il-a c r ilo n itr ilo  y mante-
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nlendo la  mazóla bajo re flu jo  durante 34 horas. Se ob -  

tiene 2-benzoxazolin iliden-fonilsu lfonilacetonitrilo  de 

punto de fusión 2153-217,530 (en etanol).

E l 3* 3 -b is(m e tiltio )-2 -fe n ilsu lfo n ila cr ilo n i- 

$. t r i lo  utilizado como m aterial de partida puede prepa -

rarse como sigue :

So in stila n  a 253 C y a l mismo tiempo que se 

agita 1512 g (0 ,2  M) de disulfuro de oarbono a una so­

lución do 16,0 g (0,4  M) de hidróxido sódico y 36,2 g 

10. (0 ,2  M) do fen ilsu lfo n ilao eto n ltr ilo . Después de vigo -

rosa agitaoión durante 3 horas so in stilan , durante un 

periodo de 1 hora y media y a 102-1530, 55,5 g (0 ,44 M) 

de sulfato do dim eiilo. Se separan los c r is ta le s  por 

f iltra c ió n  bajo succión, se lavan con agua y por á l t i -  

1$, mo oon una pequeña cantidad do etanol y luego so secan.

Se obtiene 3 t3 -b is (m etiltio )-2 -fo n ilsu lfo n ila crilo n i -  

t r i lo  de punto de fusión 99-1013 0. En cloruro de me -  

tileno/hexano e l punto de fusión es de 1083-11020.

20.

25.

EJEMPIO 6

Se repite e l  procedimiento descrito en e l  

ejemplo 1 utilizando en lugar de 3, 3-b is (m e tilt io )-2-  

-c ia n o a crilo n ltr ilo , una oantidad oquivalente de 3, 3-  

b is (m e tilt io )-2-b en zo ilacrilo n itrilo  y manteniendo la  

mezcla bajo re flu jo  durante 2 horas. Se obtiene 2-bon- 

zoxazolinillden-benzoilacetonitrilo de punto de fusión 

207-20820 (en metanol).

EJEMPLO 7

Se repite el procedimiento descrito en e l  

ejemplo 1 utilizando, en lugar de 3, 3-b is (m e tilt io )-



- 2-o iano a orilo  n it r i lo , una cantidad equivalente de 3? 3-  

b is (m o tiltio )-2-cianoacrilamida y manteniendo la  mezcla 

bajo re flu jo  durante 12 horas. Se obtiene amida de áci -  

do 2-benzoxazoliniliden-cianoacético de punto de fusión 

220-22280 (descomposición) (en metanol).

EJEMPLO 8

Se repite e l procedimiento descrito en e l 

ejemplo 1 , utilizando en lugar de 3*3-b is (m e tiltio ) -  

- 2-c ia n o -a cr ilo n itr ilo . una cantidad equivalente de 

3 , 3-b is (m o tilt io )-2-cian oacrilan ilid a y manteniendo la  

mezcla bajo re flu jo  durante 9 horas. Se evapora la  mez­

cla  hasta sequedad en vacio, se disuelve en 200 cc 

de metanol y se calienta hasta ebullición  durante 3 

horas más. Se obtiene anilida de ácido 2-benzoxazolini- 

liden oianoacótico de punto de fusión 2318-2338 C (en 

metanol).

EJEMPLO 9

Se disuelven 9,15 g (0,05 M) de 2-benzoxazo- 

lin ilid en -m alon itrilo  y 16,0 g ( 0,4  M) de hidróxido só­

dico en 500 cc de agua. Se lleva la  solución a 58 C 

mientras se agita y, durante un periodo de una hora, se 

in stila n  25,2 g (0 ,2  M) de sulfato de dimetilo. Se se -  

paran los c r is ta le s  por f iltra c ió n  bajo succión, se la ­

van con agua y se secan.

Se obtiene 3-metil-benzoxazoliniliden-maloni-- 

t r i lo  de punto de fusión 1988- 2008C.

EJEMPLO 10

Se disuelven 1,8  g (0 ,01  M) de 2-benzoxazo -
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1 iniliden-m alonitr ilo  y 0 ,4  g (0,01  M) de hidróxido só -  

dico en 35 oc de una mezcla do metanol/agua ( 6 ; 1 ) , neutra 

1 izada oon un pequeño exceso de 2-benzoxazoliniliden-ma- 

lo n itr ilo , se separa por f i ltra c ió n  e l material de p a rti-

5. da no disuelto y se evapora la  solución límpida hasta 

sequedad en vaoío.

So obtiene sa l sódica de 2-benzoxazoliniliden- 

m alonitrilo en forma de un polvo incoloro (punto de fu -  

sión > 3006 o )  que tiene muy buena solubilidad en agua 

10. y en metanol.

EJEMPLO 11

Se rep ite e l  procedimiento descrito  en e l

ejemplo 10 utilizando, en lugar de hidróxido sódico,

una cantidad equivalente do hidróxido potásico en
15.

agua a 60S 0. Se obtiene sa l potásica de 2-benzoxazoli- 

n iliden-m alenltrilo de punto de fusión ^  30060.

EJEMPLO 12

Se repite e l procedimiento descrito en e l 

20. ejemplo 10 utilizando, como base, una cantidad equlva -

lente de una solución acuosa de amoniaoo en metanol. Se 

evapora la  solución, se disuelve e l residuo en 20 oc de 

metanol y se tra ta  con 100 cc de benceno. Se separan por 

f iltra c ió n  los c r is ta le s  bajo suoción, se lavan oonben- 

25. oeno y se secan. Se obtiene sa l amónica de 2-benzoxazo -  

lln ilid en -m alon ltrilo  de punto de fusión 240-2756 0 

(descomposición) que resu lta  menos soluble en agua quo 

la s  sales previamente d escritas, pero posee una buena 

solubilidad en metanol.



EJEMPLO 13

So repito el procedimiento descrito en e l  ejem -  

pío 10 utilizando, como base, una cantidad equivalente de 

trietanolamina en 30 cc de metanol. Al cabo de varios dias 

so lid ific a  e l  acoito viscoso así obtenido. Se forma una 

pasta con la  masa cris ta lin a  y 50 cc de é ter, se  separan 

los c r is ta le s  por f iltra c ió n  bajo succión, se lavan oon 

é ter  y se secan. So obtiene sa l triotanolamónica de 2-ben- 

zoxazolinilideh-m alonitrilo de punto de fusión 973-lOOBC.

EJEMPLO 14

Se rep ite  o l prooedimionto descrito en e l  ejem -  

pío 10 utilizando, como base, una cantidad equivalente de 

trietilam ina en 30 cc do metanol. Se obtiene sa l t r i e t i l -  

amónica de 2-bonzoxazolinilidon-malonitrilo en forma de un 

aceito  viscoso (n^ = 1 , 5772) que no so pudo c r is ta liz a r .

EJEMPLO 15

Se repito ol procedimiento descrito en e l ejemplo 10 u ti­

lizando. como base, una cantidad equivalente de ciclohe -  

x il-(3 ,7 -d im otil-octil)-m etilam in a en 80 cc de metanol. So 

obtiene sa l c io lo h e x il-(3 , 7-dim etil-octil)-m etilam ónica 

de 2-benzoxazoliniliden-m alonitrilo en forma de un aceito 

viscoso que resu lta  solo ligeramente soluble en qgua, pero 

que tiene buena solubilidad en metanol a l  50%.

EJEMPLO 16

Se rep ite  e l procedimiento descrito en e l  ejem­

plo 1 utilizando, en lugar de 3 , 3-b is (m e tilt io )-2-cianoacri 

lo n itr ilo , una cantidad equivalente de éster fe n ilic o  de 

ácido 3 ,3 -b is(m etiltio )-2 -c ian o acrilico  en etanol. Se ob­

tiene éster fe n ilic o  de ácido 2-benzoxazoliniliden-ciano-
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acético do punto de fusión 2363-23790 (descomposición)

(en acetona).

El áster fen ilico  de ácido 3 , 3-b is (m e tilt io )-2-cianc 

a c r ilico  utilizado como m aterial de partida puede preparar 

5. se de modo análogo a l descrito en e l  ejemplo 4. Como disol

vente se u tiliz a  1, 2-dimetoxietano. Después de completada 

la  reacción so separa por destilación e l disolvente en va­

cio t se disuelve e l residuo en 500cc de cloruro de m etile- 

no y se sacude cuatro veces con 500cc de agua cada vez.

10. Después del secado de la  fase de cloruro de metileno so­

bre sulfato sódico y de d estila r e l disolvente se obtiene! 

como producto bruto! áster fen ilico  de ácido 3*3-bis(me- 

t i l t i o ) - 2-cian oacrilico  que se pu rifica  mediante c r is ta l !  

zación: p. f .  752-7630 [en cloruro do metileno/hexano(l:3)]. 

15- EJEMPLO 17

Se rep ite e l procedimiento descrito en e l ejem­

plo 1! utilizando, en lugar de 3 .3 -b is(m etiltio )-2 -c ian o - 

-a c r llo n itr ilo , una cantidad equivalente de áster ciolohe 

x illo o  de ácido 3, 3-b is (m e tilt io )-2-cianoaorilico  en 100cc 

20. de sulfóxido de dimetilo y manteniendo la  reacción duran­

te  12 horas a 130BC. Se v ierte  la  mezcla en 500 cc de agua 

y se extrae cuatro veces con 200 cc de é ter oada vez.

Se lavan los extractos etéreos combinados con agua, se 

secan sobre sulfato sódico y se evaporan. Se obtiene ás- 

25. te r  ciolohexílico de ácido 2-benzoxazolinÍllden-cianoaoé

tico  de punto de fusión 143S -I45SC [en acetato de e t i lo /  

é ter (1 :3 )L

El áster ciclohexilioo de ácido 3 .3 -b is(m etil- 

t io ) - 2-cian oacrílico  utilizado como material de partida



-  30

se prepara de modo análogo a l descrito en e l  ejemplo 4 .

E l producto bruto se fracciona en vacio. Se obtiene e l  pro 

ducto en forma de un ace ite  viscoso de punto de eb u lli -  

ción 1579-15990/0.04 Torr.

5. EJEMPLO 18

Se repite e l procedimiento descrito en e l  ejem­

plo 1 utilizando, en lugar de 3, 3-b is (m e tilt io )-2-clano -  

a c r ilo n itr ilo . una cantidad equivalente de áster a lilio o  

de ácido 3 . 3-b is (m e tilt io )-2-c ian oacrílico  en 100 cc de 

10 . alcohol a l i l ic o  y manteniendo la  mezcla bajo re flu jo  duran- 

te  7 horas. Se obtiene áster a l i l ic o  de ácido 2-benzoxazo- 

liniliden-oianoacático de puntó de fusión 1819-18390 (en 

acetato de e t i lo ) .

E l áster a l i l ic o  de ácido 3 '3 -b is (m e tiltio )-2 - 

15. cianoacrilioo utilizado como m aterial de partida se prepa­

ra de modo análogo a l descrito en e l  ejemplo 4. El produc- 

t  bruto se fracoiona en vacío. Se obtiene e l producto oh 

forma de un aceite  viscoso; punto de ebullición  1259-1323 

C/0,04 Torr! punto de fusión 369-37,590.

20. EJEMPLO 19

Se repite e l procedimiento descrito en e l ejem­

plo 1 utilizando, en lugar de 3t 3-b is (m e tilt lo )-2-cianoa- 

c r i lo n itr ilo , una cantidad equivalente de áster propargí- 

l ic o  de ácido 3. 3-b is (m e tilt io )-2-c ian oacrílico  en 100 oc 

25. de alcohol propargilico y manteniendo la  mezcla bajo re­

flu jo  durante 2 horas. Se obtiene áster propargilico de 

ácido 2-benzoxazoliniliden-cianoacático de punto de fu -  

sión 2589-25990 (descomposición) (en acetona).

E l áster propargilico de ácido 3*3-b ls(m etil -
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tio )-2 -o ian o acrilico  utilizado como matorial de partida 

se prepare de modo análogo a l descrito en e l  ejemplo 4.

En calidad de disolvente se u tiliz a  ly2-dimotcxiotano. 

Después de completada la  reacción so sopara por d estila  -  

5. clón e l  disolvente en vacio, se disuelve e l residuo en 500 

cc de cloruro de metilono y so sacudo cuatro veces con 500 

cc de agua cada vez. El producto bruto obtenido después 

de secar la  faso orgánloa sobro sulfato sódico y de d osti- 

la r  e l disolvente se purifica mediante cris ta lizació n ;

10. punto de fusión 77-7900 [en cloruro de metileno/hexano

(1 :3 )1 .
EJEMPLO 20

Se repite e l procedimiento descrito en e l ejem­

plo 1 utilizandoy en lugar de 3 !3 -b is(m etiltio )-2 -cian o acri 

15. lon itrlloy  una cantidad equivalente de morfolida de ácido 

3t3-b ÍB (m etiltio )-2-cian oacrilico  y manteniendo la  mezcla 

bajo reflu jo  durante 24 horas. Se obtiene morfolida de 

ácido 2-benzoxazoliniliden-cianoacético de punto de fu -  

sión 217-219BC (en etanol).

20. La morfolida de ácido 3^3-b is(m etiltio )-2-cian o-

a crllio o  u tilizada como material de partida se prepara 

de modo análogo a l descrito en e l ejemplo 4. En calidad 

de disolvente se u tiliz a  1,2-dimetoxietano. Después de 

completada la  reacción se separa por destilación  e l d iso l- 

25. vente en vacio y se disuelve e l residuo en 500 cc de clo­

ruro de metileno y se agita cuatro veces con 500 cc de 

agua cada vez.El producto bruto obtenido después de secar 

la  fase orgánica y d estila r e l disolvente se p u rifica  me­

diante cromatografía sobre gel de s í l i c e .  El producto
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se obtiene en forma de un aceito  que so lid ifío a  en c r is ta ­

le s  después de permanecer en reposo durante un tiempo con­

siderable; punto de fusión 559- 5700.

EJEMPLO 21

5. So repite e l procedimiento descrito en e l  ejem -

pío 1 utilizando) en lugar de 3*3-b is(m etiltio )-2-cian o  -  

a c r ilo n itr ilo , una cantidad equivalente de 3 ,3 -b is(m etil- 

tio)-2-ciano-N -ciclohexil-acrilam ida y manteniendo la  mez­

c la  bajo re flu jo  durante 12 horas. Se obtiene N -ciclohexil- 

10. amida do ácido 2-benzoxazoliniliden-2-cianoacético de pun­

to de fusión 1859-18790 (en acetato de e t i lo ) .

La 3 ,3 -b is (met i l t i o )-2-ciano-N-c ic lo h e x il-a cr i-  

lamida utilizada como m aterial de partida se prepara de 

modo análogo a l descrito en e l  ejemplo 4 . En calidad de 

15. disolvente se u tiliz a  1,2-dimetoxietano. Después de oom -  

pletada la  reacción, se separa por destilación  e l  d isol -  

vente, se disuelve e l residuo en 500 ce de cloruro de me- 

tileno y se sacude cinco veces con 500 ce de agua cada vez. 

El producto bruto obtenido después de secar la  fase orgá- 

20. nica y d estila r  e l disolvente, se pu rifica  mediante c r is ­

ta lización ; punto de fusión 1039-10590 (en acetato do e t i  

lo ) .

EJEMPLO 22

Se rep ite e l procedimiento descrito en e l  ejem- 

25. pío 1 utilizando, en lugar de 3 ,3 -b is(m etiltio )-2 -c ian o - 

a c r ilo n itr ilo , una cantidad equivalente de 3 ,3 -b is(m etil- 

t io ) - 2-ciano-N,N-dime tilaorilam ida y manteniendo la  mez -  

c ía  bajo re flu jo  durante 12 horas. Se obtiene N,N-dimetil- 

amida de ácido 2-benzoxazoliniliden-cianoacétioo de punto
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de fusión 196S0 (en acetato do e t i lo ) .
La 3, 3-b is (m e tilt io )-2-ciano-N ,N -dim etil-acrila 

mida utilizada como material de partida se prepara de modo 

análogo a l descrito en el ejemplo 4. En calidad de d iso l- 

vente se u tiliz a  1 ,2-dimetoxietano. Después de completada 

la  reacción se separa por d estilación  e l disolvente? se di 

suelve e l residuo en 500cc de cloruro de metileno y se sacu 

de cuatro veces con 500cc de agua cada vez.El producto bru 

to obtenido después de secar la  fase orgánica y d estilar 

10, e l disolvente se purifica mediante cromatografía sobro gel

de s í l i c e .  El producto se obtiene en forma de un aceite  

que so lid ifica  on c r is ta le s  después de permanecer en ropo 

so durante mi tiempo considerable; punto de fusión 45-46SC.

EJEMPLO 23

15, Se repite e l procedimiento descrito en el ejem­

plo 1 utilizando, en lugar de 3?3-b is (m e tilt io )-2-ciano- 

-a e r ilo n itr ilo , una cantidad equivalente de 3?3-h is(m etil 

t io ) - 2-ciano-N-propil-acrilamida y manteniendo la  mezcla 

bajo re flu jo  durante 12 horas. Se obtiene N-propilamina de 

20. ácido 2-bensoxazoliniliden-cianoacético de punto de fusión

215-220SC (en acetato de e t i lo ) .

La 3 )3-bis(m etiltio)-2-ciano-N -propil-acrilam i 

da utilizada como material de partida se prepara de modo 

análogo a l descrito en el ejemplo 4. En calidad de d iso l- 

25. vente se u tiliz a  1 ,2-dimetoxietano. Después de completada

la  reacoión se separa por destilación e l disolvente? se 

disuelve ol residuo en 500 cc de cloruro de metileno y se 

sacudo cuatro veces con 500 co do agua cada vez. Después 

de secar la  fase orgánica y d estila r  el disolvente so ob­



tiene e l producto bruto que se p u rifica  mediante c r is ta l i ­

zación punto do fusión 65S-66BC (en acetato^ de e tilo /h e- 

xano).

N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y de propia invención las  siguientes re i­

vindicaciones, como divisionales de la  so licitu d  de paten­

te  de invención na 435,83-2 de fecha 21 de Marzo de 197 51 

con prioridad de la  so licitu d  de patente suiza na 4033/74 

del 22 de marzo de 1974.

1 . Un procedimiento para la  preparación de de­

rivados de benzoxazolina, de la  fórmula general I

en la  que

Rl y Rg representan, cada uno, un átomo de hidróge­

no o un grupo fe n ílic o ,

R  ̂ representa un grupo ciano, un grupo R̂ OCO

en donde R  ̂ representa un grupo alqu ílico  

in fe rio r  (C^-Cg), c ic lo a lq u ílico  (C^-Cg), 

alquenílioo (Cg-Cg), a lqu in ílico  (Cg-Cg), 

o fe n ílic o , un grupo RgSOg, en donde Rg 

representa un grupo alqu ílico  in ferior

(I)
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5.

10.

15.

20.

(C^-Cg), c ic lo a lq u ílico  (Cgt-Og) o fe n ílio o , 

un grupo (Ry)(Rg)NC0 en donde Ry y Rg re­

presentan, cada uno un átomo do hidrógeno 

o un grupo alqu ilico  in fe rio r  (C^-C^), 

c ic lo a lq u ílico  (C^-Cg) alquenilico (Cg-O^) o 
fen ílio o  o R, y Rg junto oon e l  átono do n i- 

trógeno a l que están enlazados representan un 

an illo  de 3 a 7 miembros que puedo contener 

un heteroátomo adicional, o un grupo RgCO en 

donde Rg representa un grupo alqu ilico  in­

fe r io r  (C^-C^), c ic lo a lq u ílico  (C^-Cg) o fe -  

n ílico  y

R  ̂ roprosonta un átomo de hidrógeno o un grupo 

a lqu ilico  in ferio r ,(C j-C ^),

y sus sa les, caracterizado porque en su realización com­

prende las siguientes etapas:

a) hacer reaccionar un 2-anino-fenol de la  fór­

mula general

Ri

R,

(II)

en la  que

R^ y Rg tienon e l  significado expuesto en esta r e i -  

25. vindicación ,

con un 3 , 3-b is (a lq u ilt io )a o r llo n itr ilo  do la  fórmula gene­

r a l
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5.

10.

3
(III)

Rll-S CN

en la  que

tiene e l significado expuesto en esta re i­

vindicación y

RlO y representan, cada uno, un grupo de alquilo 

in f e r io r  (O ^C ^) ,

b) someter a alquilación in ferio r  un conpuesto 

obtenido en la  etapa anterior de la  fórmula la

15.

20.

25.

en la  que

R l' R2 y R3 üenen e l  significado expuesto en osta 
reivindi caci ón,

o su tautónero, 

y, s i  se desea,

c) convertir finalmente un compuesto acidico de la  

fórmula I  obtenido antos en una s a l con una base.

2. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque se u til iz a  un mate­

r i a l  de partida de la  fórmula I I  o la  en donde y Rg re­

presentan, cada uno, un átono do hidrógeno.



3. Un procodimionto, do conformidad con la  

reivindicación 1 o la  reivindicación 2, caracterizado por -̂ 

quo se u tiliz a  un material de partida de la  fórmula I I I

en donde representa un grupo ciano.

4. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, la  reivindicación 2 o la  reivindicación 

3 , caracterizado porque se u til iz a  hidróxido sódico cono 

la  base para la  formación de la  sa l.

5. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, la  reivindicación 2 o la  reivindicación 

3 , caracterizado porque se u tiliz a  hidróxido potásico cono 

la  base para la  formación do la  sa l.

6. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, la  reivindicación 2 o la  reivindica­

ción 3, caracterizado porque se u tiliz a  amoniaco como 

base para la  formación de la  s a l.

7 . Un procedimiento para la  preparación de 
derivados de bcnzoxazolina.

Segtin se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 37 hojas foliadas y 

escritas  a máquina por una sola cara.
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